® REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



© N° de publication : 2 776 287 

(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(2j) N° d enregistrement national : 98 03490 



(Hi) |nt CI 6 : C 04 B 35/01 , C 04 B 35/622, B 01 D 69/08, 63/02, 71/ 
02 



© 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(§) Date de depot : 20.03.98. 
@) Priorite : 



© Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 24.09.99 Bulletin 99/38. 

(56) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 

© References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



@) Demandeur(s) : SOCIETE DES CERAMIQUES TECH- 
NIQUES Societe anonyme — FR. 



@ Inventeur(s) : SORIA RAYMOND, FOULON JEAN 
CLAUDE et CAYREY JEAN MICHEL 



©Titulaire(s): 



© 



Mandataire(s) : CABINET HIRSCH. 



(§4) MATERIAL! CERAMIQUE POREUX MASSIF HOMOGENE. 




L'invention a pour objet un materiau ceramique po- 
reux massif homogene dont le diametre rnoyen des pores 
D50 est inferieur a 4 ( um et dont la porosite fermee est infe- 
rieure a 2%. Le materiau selon l'invention presente a un 
point point de bulle correspondant au diametre de pore me- 
sure sur ledit materiau. 

L'invention a encore pour objet une fibre creuse a base 
du materiau selon l'invention, ainsi qu'un module compre- 
nant ces fibres. 

L'invention fournit enfin un procede de preparation du 
materiau selon l'invention, ainsi qu'une pate precurseur du- 
dit materiau, cette pate comprenant un agent porogene. 
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MATER I AU CERAMIQUE POREUX MASSIF HOMOGENE 



L 1 invention a pour objet un mater iau ceramique poreux 
massif homogene, a porosite et diametre de pore ajustables 
et controles. Le present corps poreux ceramique peut etre 
utilise pour la filtration de fluides, la separation de 
gaz, ou pour la mise en contact de fluides comme dans les 
reactions catalytiques, ou la production d' emulsion, et 
autres applications utilisant un materiau poreux ceramique. 

On connait deja de nombreuses membranes ceramiques. 
Elles sont en general formees par l'empilement de couches 
successives sur un support presentant de gros pores 
(support macroporeux) . Le support confere la resistance 
mecanique a la membrane. L'empilement de couches permet la 
reduction progressive du diametre de pore. Ces couches sont 
difficiles a developper, Les caracteristiques principales 
de la couche filtrante, c'est-a-dire diametre de pore et 
porosite (ou volume poreux) , sont aussi en grande partie 
fonction des caracteristiques de la couche sur laquelle 
elle est deposee, ce qui ne permet pas de variation dans un 
domaine tres etendu. De plus, leur temperature de cuisson 
doit etre inferieure a la temperature de cuisson de la 
sous-couche. Dans certains cas, cette temperature de 
cuisson est basse et insuffisante pour permettre un 
accrochage optimum de la couche a la sous couche. 

Avec cette technique, la fabrication de membranes de 
filtration est un procede long et couteux comportant un 
nombre eleve d'etapes; il ne permet pas d" adapter les 
caracteristiques membranaires aux fluides a filtrer. 
D ( autre part, la porosite du support macro -poreux est 
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faible afin de conserver une resistance mecanique 
suffisante pour 1 ' utilisation de la membrane. Enfin, la 
realisation de couche a petit diametre de pore necessite 
des temperatures de cuissons relativement faibles, 
temperatures insuf f isantes pour obtenir 1' optimum des 
proprietes du materiau. 

Le brevet US-P-4446024 decrit une fibre ceramique, 
dont le diametre de pore est typiquement de 1 1 ordre du 
dixieme de micron, et dont la porosite est superieure a 
35%. Cependant, le materiau de ce brevet souffrent de deux 
inconvenient s majeurs, a savoir une porosite fermee 
importante, ce qui nuit a la capacite de filtration de ce 
materiau ceramique poreux, et un point de bulle qui ne 
correspond pas a la taille moyenne des pores, mettant ainsi 
en evidence des defauts. 

La present e invention a pour objet un materiau 
ceramique poreux massif homogene dont le diametre moyen des 
pores D50 est inferieur a 4 fxm et dont la porosite fermee 
est inferieure a 2%. D50 est le diametre moyen en volume 
tel que 50% des pores ont un diametre inferieur & D50 . 

Selon un mode de realisation, la distribution 
volumique de diametre de pores est monodisperse ; selon ce 
mode de realisation 1* ecart-type est inferieur a 35%, de 
preference a 25% du diametre moyen en volume D50 . 
_Typiquement , le materiau selon 1 ! invention presentera un 
ecart-type compris entre 10 et 25% du diametre moyen en 
volume D50- On assimilera dans la suite la courbe de 
distribution volumique des diametres de pore a une courbe 
gaussienne, 1' ecart-type etant alors la largeur a mi- 
hauteur du pic. Les figures 1 et 2 representent la courbe 
de distribution volumique des diametres de pore pour les 
materiaux des exemples 1 et 5, respect ivement . 

Selon un mode de realisation, le materiau selon 
1' invention a un point de bulle correspondant au diametre 
de pore mesure sur ledit materiau- Selon ce mode de 
realisation, on a une correspondance lorsque les deux 
valeurs different l'une de 1 ' autre de moins de 10%. 
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Un premier avantage de la presente invention est de 
fournir une structure massive ("bulky") homogene, c'est-a- 
dire presentant le meme diametre de pore sur toute 
l'epaisseur du materiau. Le terme "massif" entend 
distinguer le present materiau d'une couche de faible 
epaisseur; la dimension caracteristique du materiau est de 
l'ordre du millimetre, a savoir le materiau est a une 
echelle macroscopique . Le terme "homogene" entend aussi 
distinguer le materiau d'un empilement de couches 
successives qui pourraient eventuellement presenter une 
dimension caracteristique similaire. 

Un deuxieme avantage de la presente invention est de 
pouvoir ajuster de fagon simple les caracteristiques clefs 
de la structure des membranes, c'est a dire le diametre de 
pore et la porosite et cela d ! une maniere simple et rapide, 
ainsi que dans un large domaine de variation sans perte de 
resistance mecanique. Cette adaptability est obtenue de 
fagon independante pour le diametre de pore et la porosite; 
en d'autres termes les deux criteres peuvent etre ajustes 
independamment l'un de 1' autre. Cette adaptability est 
obtenue sans modifier la temperature de frittage des pieces 
obtenue s . 

Un troisieme avantage de la presente invention est 
d'obtenir des membranes poreuses ceramiques ne presentant 
aucun defaut de structure. 

Un quatrieme avantage de la presente invention est la 
simplicite de sa fabrication due a la suppression, d'une 
part de la fabrication de couche intermediaire , et d' autre 
part, a celle de l'etanchage d'extremite. 

La presente invention concerne un corps poreux 
presentant une structure homogene. Cette structure est 
caracterisee par un diametre de pore et une porosite, 
c'est-a-dire un volume poreux. Ces grandeurs sont mesurees 
par porosimetrie mercure . Le diametre de pore D50 du 
materiau est par exemple inferieur a 2 /m, et en general 
compris entre 50 nm et 1,5 Cette variation de diametre 
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est controlee par la composition initiale de la pate de 
filage. Ce domaine de variation est tres large. 

le volume poreux ou porosite du materiau selon 
1' invention est tel que la porosite fermee est inferieure a 
2%, de preference inferieure a 2%. Le volume poreux ouverte 
ou porosite ouverte est compris en general entre 10 et 70%; 
1' invention permet notamment d'obtenir des porosites 
ouvertes tres elevees, telles superieures a 30%, par 
exemple entre 40, voire 45%, et 60%. Cette variation de la 
porosite ouverte est controlee par la composition initiale 
de la pate de filage. 

On peut ainsi obtenir des materiaux poreux dont le 
diametre moyen de pore est compris entre 0,5 et 2 p et la 
porosite ouverte est comprise entre 4 5 et 60%. 

La presente invention permet d' obtenir des membranes 
ne presentant aucun defaut, Cette caracteristique est 
mesuree par la technique du point de bulle (voir la 
publication de T.H. MELTZER et al, Bulletin of the Parental 
Drug Association, vol. 65(4), 1971, ppl65-174). Cette 
technique permet de determiner la pression necessaire pour 
qu'une bulle de gaz traverse la membrane prealablement 
saturee d'un liquide mouillant . Une relation mathematique 
relie la pression de gaz, la tension superf icielle du 
liquide mouillant et le diametre du pore traversant (Loi de 
Jurin) . La presente invention permet d'obtenir un point de 
bulle (diametre de pore traversant) qui correspond au 
diametre de pore mesure sur la membrane (a 10%) . 

L' invention a encore pour objet une fibre creuse a 
base du materiau selon 1' invention, ainsi qu 1 un module de 
filtration et/ou de reaction comprenant de telles fibres. 

Un autre objet de la presente invention est la 
description d'un procede de fabrication pour une membrane 
ceramique poreuse presentant les avantages enumeres ci 
dessus, ainsi que la pate precurseur dudit materiau. 

La presente invention fournit done aussi un procede de 
preparation d'un materiau selon 1' invention, comprenant les 
etapes principales suivantes: 
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(i) preparation d'une pate minerale constitute d 1 une 
partie ou charge minerale, d'un liant organique, d'un agent 
porogene et d'un solvant , avec eventuellement un 
defloculant et/ou un liant mineral et/ou un agent de 
processabilite ; 

(ii) mise en forme de ladite pate; et 

(iii) consolidation de cette forme par frittage. 

La pate precurseur du materiau est formee par le 
melange d'un compose ou charge mineral, d'un liant 
organique, d'un agent createur de porosite ou porogene, 
d'un solvant, et eventuellement d'un liant mineral et/ou 
d'un defloculant adapte a ce compose metallique et/ou d'un 
agent de processabilite (en general un agent d 1 extrusion) . 

La partie minerale de ladite pate est constitute de 
particules d'un compose metallique qui formera apres 
frittage le reseau poreux homogene . Le compose metallique 
est soit un compose non-oxyde, soit un oxyde metallique. 
Dans le cas ou il s ' agit d'un derive non-oxyde on choisira 
un derive du silicium ou de 1' aluminium et 
pref erentiellement le carbure de silicium, le nitrure de 
silicium ou le nitrure d' aluminium. Dans le cas ou le 
compose metallique est un oxyde on choisira parmi les 
oxydes d' aluminium, de silicium ou des metaux des groupes 
IVA (groupe du titane) ou VA (groupe du vanadium) et de 
preference l'alumine, 1 ' oxyde de zirconium ou 1 ' oxyde de 
titane. Ces oxydes peuvent etre utilises seul ou en 
melange. Le compose metallique presente par exemple un 
diametre moyen de particule (mesure au sedigraphe) entre 
0.15 et 2 pun, et pref erentiellement entre 0,15 et 0,6 /xm. 
Sa teneur dans la pate sera comprise entre 50 et 85 % 
massique, et de preference entre 65 et 80 % massique. Cette 
charge minerale sera constitute de preference de particules 
dont les diametres d90 et d50 sont tels que d90/d50 < 3 et 
avantageusement d9 0/d50 < 2. 

Le liant organique conferera a la pate les proprietes 
rheologiques necessaires a 1' extrusion et les proprietes 
mecaniques necessaires pour obtenir une bonne cohesion du 
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produit apres 1" extrusion. Ledit liant organique est de 
preference, mais pas obligatoirement , un polymere 
hydrosoluble . Le polymere presenters par exemple, pour une 
solution a 2% massique, une viscosite mesuree 20°C comprise 
entre 4 et 10 Pa/s . Ce polymere peut etre choisi parmi les 
celluloses et leurs derives, notamment hydroxyethyl- 
cellulose et/ou cellulose microcristalline, mais aussi un 
acide polyacrylique ou un alcool polyvinylique , etc.. La 
pate contiendra par exemple entre 2 et 10 % massique de 
liant organique et pref erent iellernent entre 3 et 8 % 
massique . 

Le solvant a pour role de disperser la partie minerale 
et le liant. Dans le cas ou 1 1 on utilise un polymere 
hydrosoluble, on choisira 1 1 eau comme solvant; dans le cas 
ou le polymere n'est pas hydrosoluble on choisira un alcool 
par exemple l'ethanol comme solvant. La concentration du 
solvant sera comprise par exemple entre 8 et 4 0% massique 
et pref erentiellement entre 10 et 27% massique. 

L' agent createur de porosite ou porogene se 
caracterise par une temperature de decomposition faible, 
par exemple inferieure a 450°C, de preference inferieure a 
250°C. II se caracterise d 1 autre part par la taille moyenne 
des particules qui le composent , taille qui est en rapport 
avec celle des particules de la charge metallique. Cette 
taille est comprise par exemple entre 5 et 30 ^m et de 
preference entre 8 et 16 /im. Le porogene est sensiblement 
insoluble dans le solvant choisi. On peut utiliser un 
porogene d'origine naturelle et, par exemple, de la sciure 
de coque de noyaux, de la farine ou des carbon black, ou 
d'origine artificielle et par exemple des billes de 
polyethylene basse densite, ou une emulsion eau/huile et 
par exemple du mobilcer (emulsion huile-dans-eau) . 

Les tailles des particules de charge minerale et des 
particules d 1 agent porogene peuvent varier independamment 
les unes des autres dans une tres grande mesure . 
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Ces composants sont melanges pour former une pate de 
filabilite comprise en general entre 9 et 30 bar, et de 
preference entre 10 et 16 bar. 

Un defloculant soluble dans le solvant ameliorera la 
dispersion des particules du compose metallique. On 
choisira par exemple un acide polyacrylique , un acide 
phospho-organique ou un alkyl -sulf onique . La teneur en 
defloculant est de 1 ' ordre de 0 , 5 a 1 % massique. 

Dans certains cas, on ajoutera un agent de 
processabilite en general un agent d'aide a 1' extrusion tel 
qu'un polyethyleneglycol . La teneur en agent d' extrusion 
est de l'ordre de 0 . 5 a 1 % massique. 

La resistance mecanique a la flexion peut etre 
modifiee de fagon classique par 1 1 introduction dans la 
composition de la pate de liants mineraux qui reagiront au 
cours du frittage pour augmenter les forces de cohesion 
entre les particules. 

L 1 invention a enfin pour objet la pate precurseur 
telle que decrite ci-dessus, a savoir une pate comprenant , 
dispersee dans un solvant, une partie ou charge minerale, 
un liant organique et un agent porogene . 

La pate est mise en forme par exemple et de preference 
par extrusion, de fagon classique. Le produit est ensuite 
seche puis fritte a une temperature elevee par exemple 
comprise entre 1400 et 1750°C. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans la 

limiter . 

Dans les exemples, on procedera a la mesure du point 
de bulle des materiaux ceramiques des exemples, qui met en 
evidence le plus gros pore present dans la fibre. La 
mesure, en utilisant 1 ' ethanol absolu (tension 
superf icielle de 24 10" 3 Nm) comme milieu d 1 impregnation 
donne une pression de bulle qui est la pression a partir de 
laquelle on observe la formation d 1 une bulle traversante. 
Par application de la loi de Jurin, on obtient alors le 
diametre du plus gros pore en fonction de la pression 
mesuree . 
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Rxemple 1 : 

On produit une pate ceramique en melangeant une 
alumine de taille moyenne 0,6 /zm, une cellulose 
microcristalline comme liant organique, de 1 ' eau comme 
solvant et un porogene constitue par des particules de 
polyethylene basse densite, la taille moyenne de ces 
particules etant de 15 /xm- Le rapport d90/d50 de la poudre 
utilise est de 1,4, La composition de cette pate est (en 
pourcentage massique) : 

- alumine 75 

- cellulose microcristalline 2 

- eau 8 

- polyethylene basse densite 15 

La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 10. 
Cette pate est extrude au travers d'une filiere pour fibre 
creuse de facpon a former un tube de 1,5 mm de diametre 
exterieur et 0,8 mm de diametre interieur. La fibre ainsi 
obtenue est cuite a 1450°C en atmosphere normale . La 
temperature de decomposition du polyethylene basse densite 
choisi est de 230°C, il est done totalement detruit lors du 
frittage de la fibre. 

La fibre est caracterisee par porosimetrie mercure . La 
penetration du mercure ne met en evidence qu'un seul pic 
centre a 0 , 6 /urn indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi-hauteur du pic est de 0,08 /im, cette 
largeur correspond a l'ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 13%. La courbe de 
distribution volumique des diametres de pore est 
representee a la figure 1. 

D' autre part son volume poreux est de 6 0%. La densite 
de la fibre est de 3,9. La densite absolue de 1 1 alumine est 
de 3,94. La porosite fermee non disponible pour la 
filtration est de 1% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
1600 mbar, soit un diametre de pore de 0,6 /xm, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de def aut . 
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Flxemple 2 ; 

On produit une pate ceramique en melangeant une silice 
de taille moyenne 0,2 /xm, un alcool polyvinylique comme 
liant organique, de 1 1 eau comme solvant et un porogene 
constitues par des particules d'un copolymere ethylene 
acetate de vinyle, la taille moyenne de ces particules 
etant de 30 ptm. Le rapport d90/d50 de la silice utilisee 
est de 1,5. La composition de cette pate est (en 
pourcentage massique) : 

- silice 50 

- alcool polyvinylique 2 

- eau 40 

- copolymere ethylene acetate de vinyle 8 

La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 9. 
Cette pate est utilisee pour former un bloc poreux de 5 cm 
de cote. Ce bloc est cuit a 1530 °C en atmosphere normale . 
La temperature de decomposition du copolymere ethylene 
acetate de vinyle choisi est de 180°C, il est done 
totalement detruit lors du frittage du bloc poreux. 

Le bloc est caracterise par porosimetrie mercure . La 
penetration du mercure ne met en evidence qu ' un seul pic 
centre a 0,4 fim indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi-hauteur du pic est de 0,1 pm, cette 
largeur correspond a l'ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 25%. 

D 1 autre part son volume poreux est de 10%. La densite 
de la fibre est de 2,3. La densite absolue de la silice est 
de 2,32, la porosite ferme non disponible pour la 
filtration est de 0,9% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
24 0 0 mbar, soit un diametre de pore de 0,4 /un, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de defaut. 

FixempXe 3 ; 

On produit une pate ceramique en melangeant une poudre 
d'oxyde de titane de taille moyenne 2 /xm, une hydroxy 
propyle cellulose (HPC) comme liant organique, de 1 1 eau 
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comme solvant, un porogene const itues par des particules de 
charbon actif dont la taille moyenne est de 8 /zm et un 
acide polymethacrylique comme defloculant. Le rapport 
d90/d50 de la poudre d'oxyde de titane utilisee est de 1,7. 
La composition de cette pate est (en pourcentage massique) 

- 

- Oxyde de titane 6 5 

- HPC 3 

- eau 24 

- charbon actif 7 

- acide polymethacrylique 1 

La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 19. 
Cette pate est utilisee pour former une fibre poreuse de 
1 mm de diametre externe et de 0 , 5 mm de diametre interne. 
Cette fibre est cuite a 1400°C en atmosphere d' argon. La 
temperature de decomposition du charbon actif est de 420°C, 
il est done totalement detruit lors du frittage de la fibre 
poreuse . 

La fibre est caracterisee par porosimetrie mercure. La 
penetration du mercure ne met en evidence qu'un seul pic 
centre a 1,2 fim indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi -hauteur du pic est de 0,1 /xm, cette 
largeur correspond a l'ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 8%. 

D ! autre part son volume poreux est de 55%. La densite 
de la fibre est de 3,76, La densite absolue de 1 ' oxyde de 
titane est de 3,8, la porosite fermee non disponible pour 
la filtration est de 1% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
800 mbar, soit un diametre de pore de 1,2 /xm, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de def aut . 
E xemp le 4 ; 

On produit une pate ceramique en melangeant une poudre 
d'oxyde de zirconium de taille moyenne 0,25 /zm, une 
cellulose microcristalline comme liant organique, de 1 ' eau 
comme solvant, un porogene const itues par de la sciure de 
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noyaux de noix actif dont la taille moyenne est de 10 /im. 
Le rapport d90/d50 de la zircone utilisee est de 1,2. La 
composition de cette pate est (en pourcentage massique) : 

- Oxyde de zirconium 8 5 

- cellulose microcristalline 2 

- eau 8 

- sciure de noix 5 

La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 30. 
Cette pate est utilisee pour former une fibre poreuse de 
1 mm de diametre externe et de 0,3 mm de diametre interne. 
Cette fibre est cuite a 1700°C en atmosphere normale . La 
temperature de decomposition de la sciure est de 3 50°C, 
elle est done totalement detruite lors du frittage de la 

fibre poreuse. 

La fibre est caracterisee par porosimetrie mercure . La 
penetration du mercure ne met en evidence qu ' un seul pic 
centre a 0,05 fim indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi-hauteur du pic est de 0,01 /xra, cette 
largeur correspond a l'ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 20%. 

D' autre part son volume poreux est de 2 8%. La densite 
de la fibre est de 5,56, La densite absolue de la zircone 
etant de 5,6, la porosite ferme non disponible pour la 
filtration est de 0,4% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
19200 mbar, soit un diametre de pore de 0,05 /xm, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de def aut . 

Example 5 ; 

On produit une pate ceramique en melangeant une poudre 
d* oxyde de vanadium de taille moyenne 2 fxm, un acide 
polyacrylique ( APA) comme liant organique, de 1 1 eau comme 
solvant, du polyethylene glycol comme agent d' extrusion et 
un porogene constitues par une emulsion de graisses dans de 
l'eau, la taille moyenne des globules de graisses etant de 
2 6 /xm. Le rapport d90/d50 de la poudre d' oxyde de vanadium 
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utilisee est de 1,8- La composition de cette pate est (en 
pourcentage massique) : 

- oxyde de vanadium 6 2 

- APA 8 

- eau 10 

- emulsion 19 

- polyethylene glycol 1 

La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 13. 
Cette pate est utilisee pour former un bloc poreux de 12 cm 
de cote. Ce bloc est cuit a 1600°C en atmosphere norma le . 
La temperature de decomposition de l 1 emulsion choisi est de 
160 °C, elle est done totalement detruite lors du frittage 

du bloc poreux. 

Le bloc est caracterise par porosimetrie mercure . La 
penetration du mercure ne met en evidence qu 1 un seul pic 
centre a 2 /urn indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi-hauteur du pic est de 0,2 fim, cette 
largeur correspond a l'ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 10%. La courbe de 
distribution volumique des diametres de pore est 
representee a la figure 2. 

D' autre part son volume poreux est de 47%. La densite 
de la fibre est de 4,86. La densite absolue de 1 ' oxyde de 
vanadium etant de 4,87, la porosite ferme non disponible 
pour la filtration est nulle. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
480 mbar, soit un diametre de pore de 2 /im, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de defaut. 
Example 6 ; 

On produit une pate ceramique en melangeant une poudre 
de nitrure de silicium de taille moyenne 0,6 fixn, une ethyle 
cellulose comme liant organique, de I'ethanol comme 
solvant, un porogene const itues par des particules de 
polyethylene basse densite (LDPE) dont la taille moyenne 
est de 5 iim. Le rapport d90/d50 de la poudre de nitrure de 
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silicium utilisee est de 1,5. La composition de cette pate 
est (en pourcentage massique) : 

- nitrure de silicium 80 

- ethyle cellulose 3 

- ethanol 10 

- LDPE 7 

La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 12. 
Cette pate est utilisee pour former une fibre poreuse de 
1 mm de diametre externe et de 0,5 mm de diametre interne. 
Cette fibre est cuite a 1750°C en atmosphere d' argon. La 
temperature de decomposition du charbon actif est de 210°C, 
il est done totalement detruit lors du frittage de la fibre 
poreuse . 

La fibre est caracterisee par porosimetrie mercure . La 
penetration du mercure ne met en evidence qu'un seul pic 
centre a 0,5 p indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi-hauteur du pic est de 0,12 jim, cette 
largeur correspond a 1 ■ ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 24%. 

D 1 autre part son volume poreux est de 35%. La densite 
de la fibre est de 3,15. La densite absolue du nitrure de 
silicium etant de 3,18, la porosite ferme non disponible 
pour la filtration est de 0,9% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
1920 mbar, soit un diametre de pore de 0,5 /im, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de defaut. 

F.xemrle 7; 

On produit une pate ceramique en melangeant une 
alumine de taille moyenne 0,9 fxm, une poudre d'oxyde de 
titane de taille moyenne 1,3 ju™/ une cellulose 
microcristalline comme liant organique, de 1 ' eau comme 
solvant et un porogene constitues par une emulsion d'huile 
dans 1'eau, la taille moyenne des globules d'huile etant de 
12 ^m. Le rapport d90/d50 du melange de poudres d'oxyde 
utilises est de 1,8. La composition de cette pate est (en 
pourcentage massique) : 
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- alumine 



50 



- oxyde de t i t ane 

- cellulose microcristalline 



20 



10 



- eau 



8 



- copolymere ethylene acetate de vinyle 



12 



La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 9. 
Cette pate est utilisee pour former un bloc poreux de 5 ■ cm 
de cote. Ce bloc est cuit a 1500°C en atmosphere normal e . 
La temperature de decomposition de 1 ! emulsion choisie est 
de 150 °C, elle est done totalement detruite lors du 
frittage du bloc poreux. 

Le bloc est caracterise par porosimetrie mercure . La 
penetration du mercure ne met en evidence qu'un seul pic 
centre a 0,9 jum indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi-hauteur du pic est de 0,1 /im, cette 
largeur correspond a l'ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 11%. 

D 1 autre part son volume poreux est de 59%. La densite 
de la fibre est de 3,85. La densite absolue du melange 
alumine oxyde de titane est de 3,87. la porosite ferme non 
disponible pour la filtration est de 0,5% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
1065 mbar, soit un diametre de pore de 0,9 pm, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de defaut. 

Exemple 9 : 

On produit une pate ceramique en melangeant une 
alumine de taille moyenne 1,8 fim, une hydroxy ethyle 
cellulose (HEC) comme liant organique, de 1 ' eau comme 
solvant et un porogene constitues par de la sciure de 
noyaux, la taille moyenne de ces particules etant de 20 fxm. 
Le rapport d90/d50 de la poudre d' alumine utilise est de 2. 
La composition de cette pate est ten pourcentage massique) : 

- alumine 6 3 

- HEC 5 

- eau 11 

- sciure de noyaux 19 
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La pate ainsi obtenue presente une filabilite de 14. 
Cette pate est utilisee pour former une plaque poreux de 
5 cm de cote sur 15 cm de long. Cette plaque est cuite a 
1500°C en atmosphere normale. La temperature de 
decomposition de la sciure de noyaux choisi est de 450°C / 
elle est done totalement detruite lors du frittage de la 

plaque poreuse . 

La plaque est caracterisee par porosimetrie mercure . 
La penetration du mercure ne met en evidence qu'un seul pic 
centre a 1,5 jam indice d'une distribution monodisperse des 
pores. La largeur a mi -hauteur du pic est de 0,3 /xm, cette 
largeur correspond a 1 ' ecart-type de la distribution de 
pore qui est dans le cas present de 20%. 

D' autre part son volume poreux est de 52%. La densite 
de la fibre est de 3,92. La densite absolue de 1 1 alumine 
etant de 3,94, la porosite ferme non disponible pour la 
filtration est de 0,5% au maximum. 

La mesure du point de bulle donne une pression de 
640 mbar, soit un diametre de pore de 1,5 /im, ce qui 
correspond au diametre de pore determine par la 
porosimetrie mercure. La fibre est done exempte de defaut. 

L 1 invention n * est pas limitee aux modes de realisation 
decrits mais est susceptible de nombreuses variantes 
aisement accessibles a 1 ' homme de 1 1 art . 



16 



2776287 



RE VEND I CAT I ONS - 

1. Materiau ceramique poreux massif homogene dont le 

diametre moyen des pores D50 est inferieur a 4 /xm et dont 
la porosite fermee est inferieure a 2%. 



2. Materiau selon la 

distribution volumique de 
monodisperse . 



revendication 1, dont la 
diametre de pores est 



3. Materiau selon la revendication 1 ou 2 , dont le 
point de bulle correspond au diametre de pore mesure sur 
ledit materiau. 

4. Materiau selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel le diametre de pores est 
inferieur a 2 /xm. 

5. Materiau selon la revendication 4, dans lequel le 
diametre de pores est compris entre 50 nm et 1,5 p. 

6. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, dans lequel la porosite ouverte est 
comprise entre 10 et 70%. 

7. Materiau selon la revendication 6, dans lequel la 
porosite ouverte est comprise entre 40 et 60%. 

8. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 7, dans lequel le diametre moyen de pore 
est compris entre 0,5 et 2 /xm et la porosite ouverte est 
comprise entre 45 et 60%. 

9. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, qui est un oxyde metallique. 



< 
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10. Fibre creuse a base du materiau selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 9. 

11. Module de filtration et/ou de reaction comprenant 
5 des fibres selon la revendication 10. 

12. Procede de preparation d 1 un materiau selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 9, comprenant les etapes 
principales suivantes : 

10 (i) preparation d'une pate minerale constitute d'une 

partie ou charge minerale, d'un liant organique, d'un agent 
porogene et d'un solvant, avec eventuellement un 
defloculant et/ou un liant mineral et/ou un agent de 
processabilite ; 

15 (ii) mise en forme de ladite pate; et 

(iii) consolidation de cette forme par frittage. 

13. Pate precurseur du materiau selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 9, ladite pate 

2 0 comprenant , dispersee dans un solvant, une partie ou charge 

minerale, un liant organique et un agent porogene, 

14. Pate selon la revendication 13, dans laquelle le 
diametre des particules de la charge minerale est tel que 

25 d90/d50 < 3 . 

15. Pate selon la revendication 14, dans laquelle 
d90/d50 < 2. 

3 0 16. Pate selon l'une quelconque des revendications 13 

a 15, dans laquelle le diametre des particules de la charge 
minerale est compris entre 0.15 et 2 /xm. 

17. Pate selon la revendication 16, dans laquelle le 

3 5 diametre des particules de la charge minerale est compris 
entre 0,15 et 0,6 /im. 
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18. Pate selon l'une quelconque des revendications 1 

a 17, dans laquelle le diametre des particules de 1 1 agen 
porogene est comprise entre 5 et 3 0 /urn. 

19- Pate selon la revendication 18, dans laquelle 1 

diametre des particules de 1 ' agent porogene est compris 
entre 8 et 16 fxm. 
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